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(54) Kettenverlangerte Epoxidharze enthaltende, vorwiegend kationisch hartende Masse 



(57) Es wird eine vorwiegend kationisch hartende 
Masse fur das VerWeben, VergieBen, Abdichten und 
Beschichten beschrieben, die besteht aus 



(A) 0,1 bis 95 % kettenveriangerter Epoxidharze, 
erhSltlich durch partielle Umsetzung von Polyolen 
Oder Polythiolen zuerst mit MaleinsSureanhydrid 
und dann mit Epoxyverbindungen mit mindestens 
zwei Epoxidgruppen im Molekul, 

(B) 5 bis 95 % cycloaliphatischer Epoxidharze, 

(C) 0,1 bis 60 % Polyole, 

(D) 0,01 bis 5 % Photoinitiatoren, 

jeweils bezogen auf 100 Masseteile, wobei zusStz- 
lich gegebenenfalls noch Peroxoverbindungen, 
(Meth-)acrylate, Radikalbildner und ubliche Modifi- 
katoren enthalten sein kannen. Die ausgeharteten 
Massen zeichnen sich durch eine erhdhte Flexibili- 
tat bei gleichzeitig hoher Druckscherfestigkeit und 
Zugfestigkeit aus. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft vorwiegend kationisch hartende Massen fur das VerWeben, VergieBen, Abdichten und 
Beschichten. Insbesondere betrifft die Erfindung solche vorwiegend kationisch hartende Massen, die sich durch eine 

5 erhShte Flexibilitat auszeichnen und spezielle kettenverlangerte Epoxidharze enthalten. 

Es ist bekannt, zur Herstellung von flexibel gestellten Epoxidharzmassen Verbindungen zu verwenden, die eine 
relativ hohe Molmasse besitzen und mit Epoxidgruppen terminiert sind. Die Molmasse und der molekulare Aufbau des 
Zwischenstuckes bestimmen weitgehend die flexibilisierende Wirkung solcher Verbindungen. 

Die Reaktivitat dieser kettenveriangerten Epoxidharze hangt neben der Konzentration der Epoxidgruppen auch 
10 vom Charakter der entstehenden Epoxyverbindungen ab. Dabei ist eine Einteilung in aromatische kettenverlangerte 
Epoxidharze, cycloaliphatische veriangerte Epoxidharze und aliphatische verlangerte Epoxidharze zweckmaBig. 

Der Einsatz dieser kettenveriangerten Epoxidharze kann in Epoxidmassen erfolgen, die nach sehr unterschiedli- 
chen Mechanismen ausharten. 

So kOnnen kettenverlangerte Epoxidharze in durch Polyaddition aushartenden Systemen verwendet werden. 
is Der Einsatz in durch kationische Polymerisation aushartenden Zubereitungen ist ebenfalls mOglich, wobei die 
cycloaliphatischen kettenveriangerten Epoxidharze bevorzugt sind. 

Dementsprechend ist bereits vorgeschlagen worden, kettenverlangerte Epoxidharze mit cycloaliphatischen End- 
gruppen herzustellen: 

Aus DE-A-40 23 145 ist es bekannt, solche kettenveriangerten Epoxidharze aus cycloaliphatischen Diepoxiden 
oc und Polycarbonsauren oder Polyaminen herstellen. Dabei tritt jedoch durch Nebenreaktionen eine schwer korrtrollier- 
bare Kettenveriangerung ein, wobei relativ hochmolekulare Verbindungen gebildet werden, die die Viskositat der 
Gesamtzubereitung stark erhohen konnen. 

In der Schrift JP 59-03081 7 werden Addukte beschrieben, die durch Addition von Dicarbonsaure oder deren Anhy- 
driden an OH-funktionalisierte Polycaprolactone sowie nachfolgende Addition von alicyclischen Epoxidharzen herge- 

6 stellt werden. Die erste Stufe wird bei 1 00 bis 1 50°C und die zweite Stufe bei 1 00 bis 1 50°C ausgefuhrt. Die erhaltenen 
Addukte werden zusammen mit Hartern. wie beispielsweise saureanhydriden, sowie mit Fullstoffen, Losemitteln und 
Pigmenten eingesetzt und thermisch ausgehartet. Dabei werden Addukte erhalten, die sich durch eine sehr hohe Vis- 
kositat auszeichnen, was den Einsatz der daraus gefertigten Massen einschrankt. Versucht man, die so hergestellten 
Addukte in kationisch hartenden Epoxidmassen einzusetzen, werden nach der Aushartung nur wenig flexible und deut- 

so lich verfarbte Massen erhalten. Dieser Weg ist somit fur die Ubertragung aurf vorwiegend kationisch hartende Massen 
nicht geeignet. 

Es ist weiterhin seit langem bekannt, hydroxylgruppenhaltige organische Verbindungen in kationisch hartenden 
Epoxidharzzubereitungen zu verwenden: 

So beschreibt beispielsweise die US-PS 4 256 828 eine photopolymerisierbare Zubereitung, die Epoxide, ein orga- 
35 nisches Material mit Hydroxy If unktionalitaten und Photoinitiatoren enthait Als hydroxyfunktionelle MateriaJien werden 
dabei genannt: Alkanole, Alkylenglykole, Polyoxyalkylenglykole, Polyoxyalkylentriole, hydroxylterminierte Vinylacetat- 
Copolymere, hydroxylterminierte Polyvinylacetalharze, hydroxylterminierte Polyester, hydroxylterminierte Polylactone 
und hydroxylterminierte Polyalkadiene. 

In der US-PS 4 593 051 werden photopolymerisierbare Zubereitungen beschrieben, die Epoxidharze mit zwei oder 
40 mehr Epoxidgruppen, eine polymere organische Verbindung mit mehreren Aktivwasserstoff gruppen und einen Photo- 
initiator enthalten. 

Diese polymere organische Verbindung mit Aktivwasserstoffgruppen stellt eine Polymer/Polyol-Dispersion dar, die 
erhalten wird durch radikalische Polymerisation von Acrylnitril oder Gemischen von Acrylnitril mit Styrol in einem orga- 
nischen Polyol, wie beispielsweise Alkylenoxid-Addukten von Polyhydroxyalkanen. 
45 Die US-PS 5 328 940 beschreibt eine strahlungshartbare Zubereitung, die eine Epoxyverbindung, einen Photoin- 

itiator und ein hydroxyfunktionelles Polyurethan mit Molmasssen von 300 bis 10.000 g/mol enthait, wobei das Verhaitnis 
von Epoxygruppen zu Hydroxygruppen im Bereich von 1:1 zu 20:1 variieren kann. 

Nachteilig bei den vorstehend beschriebenen Zubereitungen mit hydroxylhaltigen Verbindungen ist eine Verringe- 
rung der Aushartegeschwindigkeit, insbesondere bei relativ niedrigen Aushartetemperaturen, meist verbunden mit 
so einem geringen Umsetzungsgrad und einer starken Neigung zur Nachvernetzung. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, vorwiegend kationisch hartende Massen vorzuschlagen, die 
kettenverlangerte Epoxidharze, aber mSglichst keine unerwunschten, viskositatserhdhenden Nebenprodukte enthal- 
ten, und die ohne Reaktivitatsminderung in f lexibilisierten Zubereitungen eingesetzt werden k6nnen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch eine vorwiegend kationisch hartende Masse, die kettenverian- 
55 gerte Epoxidharze enthait und besteht aus 

(A) 0,1 bis 95 Masseteilen von Produkten einer nur partiellen Umsetzung von Polyolen oder Polythiolen zuerst mit 
Maleinsaureanhydrid (1 . Stufe) und dann mit Epoxyverbindungen (2. Stufe), die mehr als eine Epoxidgruppe im 
Molekul enthalten, wobei das Molverhaitnis Hydroxylgruppen und/oder Thiolgruppen zu Maleinsaureanhydrid in 
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der 1. Stufe 10:1 bis 1,05:1 und das Molverhaitnis Carboxylgruppen : Epoxidgruppen in der 2. Stufe 2:1 bis 1:10 
betragt, die Reaktionstemperaturen in beiden Stufen 10 bis < 90°C betragen und die Umsetzungen der 1. und 2. 
Stufe in Anwesenheit von Katalysatoren erfolgen, 

5 (B) 5 bis 95 Masseteilen von cycloaliphatischen Epoxidharzen, 

(C) 0,1 bis 60 Masseteilen von Polyolen, ausgewahlt ausder aus Polyesterpolyolen, Polyetherpolyolen, Polycarbo- 
natpolyolen und Polybutadienpolyolen bestehenden Gruppe, 

io (D) 0,01 bis 5 Masseteilen von Lewis- und/oder Brdnstedsauren und/oder von Verbindungen, die durch Bestrah- 
lung mit Ucht einer Welleniange von 280 bis 600 nm Lewissauren oder BrGnstedsauren bilden, 

(E) 0 bis 5 Masseteilen von Peroxoverbindungen, 

15 (F) 0 bis 45 Masseteilen von Verbindungen, die mindestens eine (Meth-)acrylatgruppe im Molekul besitzen, 

(G) 0 bis 45 Masseteilen von Verbindungen, die mindestens eine (Meth-)acrylatgruppe und zusatzlich mindestens 
eine Hydroxylgruppe oder mindestens eine Epoxidgruppe im Molekul besitzen, 

20 (H) 0 bis 5 Masseteilen von Verbindungen, die bei Bestrahlung mit Licht einer Welleniange von 280 bis 600 nm f reie 

Radikale bilden, 

(I) 0 bis 60 Masseteilen von Modifikatoren, ausgewahlt aus der Gruppe der Fullstoffe, Farbstoffe, Stabilisatoren, 
Komplexbildner. Thixotropiermittel und Verdickungsmittel, 
25 wobei die Summe aller Bestandteile 100 Masseteile betragt. 

Vorzugsweise besitzt die erfindungsgemaRe Masse folgende Zusammensetzung: 

5 bis 80 Masseteile der Komponente (A), 
30 - 10 bis 70 Masseteile der Komponente (B), 

5 bis 50 Masseteile der Komponente (C), 

0,1 bis 4 Masseteile der Komponente (D), 

0,001 bis 4 Masseteile der Komponente (E), 

0 bis 45 Masseteile der Komponente (F), 
35 - o bis 45 Masseteile der Komponente (G), 

0 bis 5 Masseteile der Komponente (H), 

0 bis 60 Masseteile der Komponente (I), 

wobei die Summe aller Bestandteile 100 Masseteile betragt. 

40 Die Produkte der Komponente (A) sind kettenveriangerte Epoxidharze, die durch partielle Umsetzung in der Weise 
hergestellt werden, daB Polyole oder Polythiole in einer ersten Reaktionsstufe mit Maleinsaureanhydrid umgesetzt wer- 
den und in einer zweiten Reaktionsstufe die Umsetzung der dabei erzeugten Polycarbonsaure mit Epoxyverbindungen 
erfolgt, die mehr als eine Epoxidgruppe im Molekul besitzen, wobei das Molverhaitnis Hydroxylgruppen und/oder Thi- 
olgruppen zu Maleinsaureanhydrid in der ersten Reaktionsstufe 10:1 bis 1,05:1, vorzugsweise 6:1 bis 1,5:1 , sowie das 

45 Molverhaitnis Carboxylgruppen: Epoxidgruppen in der zweiten Reaktionsstufe 2:1 bis 1 :10, vorzugsweise 1 :1 bis 1 :5, 
betragt und die Reaktionstemperaturen in beiden Stufen 10 bis < 90°C betragen. 

Die Umsetzungen der ersten und der zweiten Reaktionsstufe kdnnen sowohl katalysiert als auch unkatalysiert 
erfolgen, vorzugsweise werden jedoch Katalysatoren eingesetzt, wobei in der ersten und in der zweiten Reaktionsstufe 
unterschiedliche Katalysatoren zum Einsatz kommen kdnnen. 

so Als Katalysatoren sind die Oxide, Hydroxide und/oder Salze von Elementen der ersten und zweiten Hauptgruppe 
des Periodensystemsder Elemente in Konzerrtrationen von 0,001 bis 10 Gew-%, bezogen auf das jeweilige Reaktions- 
gemisch, geeignet. Typische Vertreter dieser Katalysatoren sind Kaliumhydroxid. Kaliumcarbonat, Kaliumacetat, Lithi- 
umacetat, Uthiumcarbonat und Calciumoxid. Als Katalysatoren kdnnen auch tertiSre Amine und bzw. oder Phosphine 
eingesetzt werden. Die Verwendung von Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindungen ist ebenfalls moglich. 

55 Als Polyole oder Polythiole fur cfie Herstellung der kettenveriangerten Epoxidharze werden Polyole oder Polythiole 
eingesetzt, die mindestens 2 OH- oder SH-Gruppen besitzen. 

Die Verwendung von Prepolymeren, die 2 bis 4 primare OH- bzw. SH-Gruppen besitzen, ist bevorzugt. So kdnnen 
als Prepolymere Polyetherpolyole, beispieisweise Polyetherdiole der allgemeinen Struktur 
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w eingesetzt werden, wobei 

n = eine ganze Zahl von 1 bis 5, 
m = 1 - 200 und 
R = H Oder Alkyl 

15 

bedeuten. 

Als geeignete Ausgangsprepolymere erwiesen sich gemischte Polyetherpolyole mit Butoxy- und Ethoxy- und/oder 
Propoxyeinheiten, die Molmassen von 1000 - 8000 g/mol besitzen. Weiterhin konnen als Ausgangsprepolymere zur 
Herstellung der kettenverlangerten Epoxidharze Polyester polyole, Polybutadiendiole, Polycarbonatdiole und Polysulf id- 
20 polythiole verwendet werden. 

Die mit Vorteil einzusetzenden Polyesterpolyole kSnnen beispielsweise aus Polyolen mit mindestens 2 OH-Grup- 
pen und Polycarbons&uren mit mindestens 2 Carboxylgruppen hergestellt werden. 

Typische Polyesterpolyole werden von der Firma Huls unter dem Handelsnamen "Dynacoll ..." vertrieben. 

Von besonderer Bedeutung sind Polyesterpolyole auf der Grundlage von Polymerisaten zyklischer Lactone wie 
25 beispielsweise Caprolacton. So k6nnen mit Vorteil zur Herstellung der kettenverlangerten Epoxidharze Polycaprolac- 
tondiole. Polycaprolactontriole und Blockcopolymere. bestehend aus Caprolacton- und TetrahydrofuranblOcken, einge- 
setzt werden. 

Die Verwendung von Polycarbonatpolyolen und insbesondere von Polycarbonatdiolen ist ebenfalls moglich. 

Die Herstellung der kettenverlangerten Epoxidharze erfolgt beispielsweise in der Art, daG Prepolymere in einem 
30 geeigneten ReaktionsgefaB vorgelegt und gegebenenfalls aufgeschmolzen werden, der Katalysator und die vorgese- 
hene Menge Maleinsaureanhydrid zugegeben werden und das Reaktionsgemisch mehrere Stunden bei Temperaturen 
von 30 bis 80°C gehalten wird. 

Nach beendeter Reaktion der 1. Umsetzungssrtufe, verfolgbar am Gesamtsauregehalt des Reaktionsgemisches, 
wird ggfs. erneut ein Katalysator und das mindestens bif unktionelle Epoxidharz, beispielsweise ein Glycidylether von 
35 Bisphenolen Oder Diolen oder ein cycloaiiphatisches Diepoxidharz, wie es fur die Komponente (B) eingesetzt wird (vgl. 
unten), zugegeben. Die Umsetzung der 2. Stufe erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 70°C innerhalb weni- 
ger Stunden. Der Umsetzungsgrad wird anhand der Epoxyaqivalentmasse oder des Sauregehaltes verfolgt. 

Das Reaktionsgemisch kann ohne weitere Aufarbeitung in Epoxidharzsystemen, die durch Polyaddition ausharten, 
eingesetzt werden. 

40 Fur den Einsatz in kationisch hartenden Systemen kann eine Reinigung des Reaktionsgemisches zweckmaBig 
sein. Beispielsweise konnen durch eine mehrmalige Wasserwasche Reste des Katalysators entfernt werden. 

Der Einsatz der kettenverlangerten Epoxidharze kann aufgrund der drei Typen der funktionellen Gruppen, namlich 
Epoxidgruppen, Doppelbindungen und sekundSren OH-Gruppen in unterschiedlichen polymerbildenden Massen erfol- 
gen. 

45 So kann beispielsweise eine bevorzugt unter Polyaddition verlaufende Epoxidharzhartung ggfs. im Gemisch mit 

niedrigrnolekularen Epoxidharzen mit aminischen Hartern oder Anhydridhartern ausgefuhrt werden. Auch unter der 
Einwirkung freier Radikale sind die kettenverlangerten Epoxidharze polymerisierbar. Sie sind auch als Hybridmonomer 
in Zubereitungen, die nach einem kationischen und nach einem radikalischen Mechanismus ausharten, einsetzbar. 
Ein besonders interessantes Einsatzgebiet ist die Herstellung von vorwiegend kationisch hartenden, flexibilisierten 

so Epoxidharzmassen . 

Die nur partielle Umsetzung der OH-Gruppen der verwendeten Polyole und Polythiole ist besonders vorteilhaft, 
weil Oberraschenderweise die viskositatserhdhenden Nebenreaktionen stark zuruckgedrangt werden kdnnen. Die ket- 
tenverlangerten Epoxidharze sind deshalb ohne Reaktivitatsminderung in flexibilisierten Massen einsetzbar. 

Die Produkteder partiellen Umsetzung kOnnen im Gemisch mit nicht umgesetzten Polyolen oder Polythiolen oder 
55 als Gemisch von kettenverlangerten Epoxidharzen mit unterschiedlichem Umsetzungsgrad eingesetzt werden. 

Die cycloaliphatischen Epoxidharze der Komponente (B) werden vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe (1 ) der 
Diepoxide cycloaliphatischer Ester der allgemeinen Struktur 
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15 wobei die Substituenten R 1 bis R 18 gleich Oder verschieden sein kdnnen und unabhangig voneinander H, Alkyl Oder 
Aryl bedeuten, (2) der Produkte der Umsetzung von epoxidierten Cyclohexanderivaten des Alkohol- und Sauretyps mit 
aliphatischen Dicarbonsauren oder Diolen sowie (3) der cycloaliphatisch substltuierten Dioxyspiroalkane. 

Besonders bevorzugt eingesetzte cycloaliphatisch e Epoxidharze sind 3,4-Epoxycydohexylmethyl-3\4'-epoxy- 
cyclohexylcarboxylat und S-tS'.^-EpoxycyclohexyO-S.S-epoxy-a^-dioxyspi^S.SJ-undecan. 
20 Diese und andere erfindungsgemaB einsetzbare cycloaliphatische Diepoxide sind beispielsweise in der EP-B-0 
119 425 beschrieben, auf die hiermit vollinhattlich Bezug genommen wird. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden cycloaliphatische Epoxysilane und insbesondere 
3,4-Epoxycyclohexylethyltrimethoxysilan in einem Massenverhaltnis von 1 :5 bis 1 :300 und besonders bevorzugt 1 :50 
bis 1:200, bezogen auf die cycloaliphatischen Epoxidharze, eingesetzt. Diese Silane kdnnen in einer vollstandig oder 
25 partiell hydrolysierten Form verwendet werden. 

Als Polyole der Komponente (C) kdnnen Polyetherole mit Molmassen bis 8000 g/mol oder Polyesterpolyole einge- 
setzt werden, wie sie beispielsweise durch Polykondensation aus niedermotekularen Polyolen und Polycarbonsauren 
bzw. deren Anhydriden hergestellt werden konnen. 

Typische Vertreter dieser Polyesterpolyole werden von der Firma Huls unter der Bezeichnung "Dynacoll ..." vertrie- 
30 ben. Bevorzugt werden zur Hersteltung der erfindungsgemaBen Zubereitungen solche Polyesterpolyole verwendet, die 
Molmassen von 1000 bis 5000 g/mo! und Hydroxyl-Aquivalentmassen von 500 - 2000 besitzen. 

Mit besonderem Vorzug kflnnen Polycaprolactondiole und andere Polyesterpolyole eingesetzt werden, die durch 
katalysierte Reaktionen von Caprolacton mit unterschiedlichen Start eralkohol en zuganglich sind. 

Typische Vertreter dieser Verbindungsklasse werden von der Firma UCC unter der Bezeichnung Tone..." oder von 
35 der Firma Daicel unter der Bezeichnung "Placcel..." vertrieben. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Massen werden als Komponente (C) bevorzugt Polycaprolactontriole 
mit Molmassen von 200 bis 1000 g/mol und Polycaprolactondiole mit Molmassen von 300 bis 2000 g/mol verwendet. 

Die Verwendung von Polycarbonatpolyolen als Komponente (C) in den erfindungsgemaBen Massen ist ebenfalls 
vorteilhaft. 

40 Bevorzugt werden Polycarbonatdiole mit Molmassen von 400 bis 2000 g/mol und der allgemeinen Struktur 
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so eingesetzt, wobei X und Y gleich oder verschieden sein kdnnen und unabhangig voneinander Alkylen, Arylen, AJkary- 
len, Aralkylen oder Polyoxyalkylen bedeuten und n Werte zwischen 1 und 50 annehmen kann. 

Die als Komponente (C) verwendbaren Polybutadiendiole stellen Homopolymerisate des Butadiens dar, die mit 
OH-Gruppen terminiert sind, Molmassen von 1000 bis 5000 g/mol aufweisen und einen hohen Gehalt an Doppelbin- 
dungen mit einer von den Herstellungsbedingungen abhangigen Verteilung zwischen Transvinylen-, Cisvinylen- und 

55 Vinylgruppen besitzen. Typische Vertreter dieser Verbindungsklasse werden von der Firma Atochem unter der Bezeich- 
nung "Poly bd..." vertrieben. Durch partielle Epoxidierung der Doppelbindungen und bevorzugt der Vinylengruppen sind 
Polybutadiendiole zuganglich, die mittelstandige aliphatische Epoxygruppen und Epoxyaquivalentmassen von 200 bis 
1000 und bevorzugt 250 bis 600 besitzen. 

Diese epoxidierten Polybutadiendiole k6nnen mit Vorteil als Ffexibilisierungsmittel in den erfindungsgemaBen 
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Zubereitungen ggf. zusammen mit nicht epoxidierten Polybutadiendiolen eingesetzt werden. 

Fur die Einstellung des Eigenschaftsbildes kann es zweckmafBig sein, Polyole unterschiedlicher mitllerer Mol- 
masse und unterschiedlicher Struktur fur die Flexibilisierung einzusetzen; auf diese Weise kGnnen beispielsweise der 
Grad der Flexibilisierung, die Reaktivitat, die Viskositat und das AnflieBverhalten eingestellt werden. 
5 Als Komponente (D) kdnnen Photoinitiatoren eingesetzt werden, die bei Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange 

von 280 bis 600 nm zerfallen und deren Zerfallsprodukte, ggfs. nach einer Reaktion mit einer anderen chemischen Ver- 
bindung, in der Lage sind, die kationische Polymerisation zu starten. 

Diese Zerfallsprodukte sind in den meisten Fallen den Gruppen der BronstedsSuren oder der LewissSuren zuzu- 
ordnen. Typische Beispiele fur Photoinitiatoren sind die komplexen Salze vom Onium- Oder Metalloceniumtyp, wobei 
10 Diaryliodonium-, Triarylsulfonium- und Ferroceniumsalze bevorzugt sind. 

Als Anionen dieser Salze sind komplexe Anionen geringer Nucleophilie bevorzugt. beispielsweise Tetraf luoroborat, 
Hexafluorophosphat, Hexafluoroarsenat und Hexafluoroantimonat 

So konnen als Photoinitiatoren beispielsweise Ferroceniumhexafluoroantimonate in einer Konzentration von 0,1 
bis 2 Gew.-% und bevorzugt 0,4 bis 1 ,0 Gew.-% der Epoxidharzmasse verwendet werden. 
15 Wenn die erfindungsgemaBen Massen in zwei Teilzubereitungen hergestellt und vor der Anwendung gemischt 
werden, kOnnen als Komponente (D) Lewis- oder Bronstedsauren direkt verwendet werden. 

Als Lewissaure kommt beispielsweise Bortrifluorid bzw. seine Anlagerungsprodukte, wie Etherate, in Betracht. 

Geeignete Bronstedsauren besitzen die allgemeine Struktur 
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mit Z = P, As, Sb 
F = Fluor 

G = Fluor oder Hydroxyl- oder 
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45 

mit B = Bor, wobei 

A, D, C, E gleich oder verschieden sein konnen und Aryl-, Perfluoroaryl-, Fluor-, O-Alkylen-OH, O-Alkylen-COOH 
bedeuten. 

Als Komponente (E) konnen Peroxyverbindungen beispielsweise vom Typ der Perester, der Diacylperoxide, der 
so Peroxydicarbonate und der Hydroperoxide als Beschleuniger eingesetzt werden. Bevorzugt werden Hydroperoxide ver- 
wendet. Als besonders bevorzugter Beschleuniger kommt Cumolhydroperoxid in etwa 70 - 90 %iger L6sung in Cumol 
zum Einsatz. 

Fur die Herstellung von Massen, die sowohl nach einem kationischen als auch nach einem radikalischen Mecha- 
nismus ausharten, k5nnen als Komponente (F) bis zu 45 Masseteile an (Meth-)acrylatmonomeren mit mindestens 
55 einer (Meth-)acrylatgruppe eingesetzt werden. 

Geeignete (Meth-)acrylatmonomere sind die Ester der Acrylsaure oder der Methacrylsaure mit monofunktionellen 
bzw. multifunktionellen Alkoholen, die ggfs. alkoxyveriangert sein kGnnen. 

So kGnnen beispielsweise die Ester von ethoxyveriangertem Trimethylolpropan oder Pentaerythrol mit Acrylsaure 
oder MethacrylsSure verwendet werden. 
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Mit Vorteil konnen in den erfindungsgemaBen Massen als Komponente (G) (Meth-)acrylatmonomere verwendet 
werden, die mindestens eine (Meth-)acrylatgruppe und mindestens eine OH-Gruppe enthalten. 
Typische Beispiele fur diese VerbindungskJasse sind 

5 - Hydroxypropyl(meth-)acrylat 
Hydroxyethyl(meth-)acrylat 
Polycaprolactonmonomethacrylat 

Mono(meth-)acrylate ggfs. aikoxyverlangerter Alkyiendiole 

Mono- Oder Di(meth-)acrylate von Triolen oder hoherfunktionellen Alkoholen. 

w 

Weiterhin kOnnen als Komponente (G) Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens eine Epoxidgruppe und 
mindestens eine (Meth-)acrylatgruppe im Molekul enthalten. 
Typische Beispiele dieser VerbindungsWasse sind 

is - Glycidyl(meth-)acrylat 

Umsetzungsprodukte von Diepoxid verbindungen mit (Meth-)acrylsaure. 

Als Komponente (H) konnen die Massen typische Photoinitiatoren enthalten, die unter Einwirkung von UV-Licht 
Oder von sichtbarem Licht unter Bildung freier Radikale zerfallen. 
20 Die Photoinitiatoren k6nnen ausgewahrt werden aus der Gruppe der Acetophenone, Benzophenone, Thioxan- 
thone, Campherchinone und Mono- und Di-acylphosphinoxide. 

Als Komponente (I) kdnnen weitere Modif ikatoren in den erfindungsgemaBen Massen eingesetzt werden, namlich 
Fullstoffe, wie beispielsweise Quarzmehl, Silikate Oder Glasmehl, Farbstoffe und Pigmente, wie beispielsweise Sudan- 
rot und TitanweiB. Stabilisatoren, wie beispielsweise gehinderte Phenole und gehinderte Amine, Phosphite und Thioe- 
25 ther oder Triazine. 

Der Zusatz von Komplexbildnern. wie beispielsweise OxalsSure. 8-Hydroxychinolin. Ethylendiamintetraessigsaure- 
derivaten und aromatischen Polyhydroxyverbindungen ist ebenfalls moglich. Die Massen kdnnen weiterhin Thixotro- 
piermittel. wie ggfs. oberfiachenmodrfizierte feindisperse Kieselsauren, und Verdi ckungsmittel, wie geldste 
hochpoiymere Verbindungen enthalten. 

30 Die erfindungsgemaBen Massen konnen sowohl als einkomponentige Zubereitungen als auch in zwei Teilzuberei- 
tungen formuliert werden, wobei die eine Teilzubereitung die Komponenten (A), (B) und die andere Teilzubereitung die 
Komponenten (C), (D) enthalt und die Gesamtmenge der Komponenten (E), (F), (G), (H) und (I) in einer der beiden Teil- 
zubereitungen enthalten oder auf beide Teilzubereitungen verteilt ist, wobei die zweite Teilzubereitung durch Bestrah- 
lung mit Licht einer Wellenlange von 280 bis 600 nm aktiviert werden kann bzw. bei ausschieBlicher Verwendung von 

35 Lewissauren und/oder Bronstedsauren diese Aklivierung nicht notwendig ist und die Polymerisation eintrrtt, wenn die 
beiden Teilzubereitungen in Kontakt gebracht werden. 

Das Mischungsverhaitnis der beiden Teilzubereitungen kann in weiten Grenzen variiert werden; vorzugsweise 
arbeitet man mit einem Mischungsverhaitnis von 10:1 bis 1 :10 und besonders bevorzugt von 4:1 bis 1 :4. 

Zur Erzielung einer schnelleren Oberflachenaushartung kann die aufgetragene gemischte Masse mit Licht einer 

40 Wellenlange von 280 bis 600 nm bestrahlt werden. Diese Verarbeitungsvariante der erfindungsgemaBen Massen ist 
beispielsweise beim VerguB grOBerer Teile, verbunden mit der Anwendung von erheblichen Volumina der VerguBmas- 
sen, von Vorteil. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Epoxidharzmassen kann in derdem Fachrnann an sich bekannten Weise 
erfolgen. 

45 Die erfindungsgemaBen Epoxidharzmassen werden vorzugsweise zum VerWeben, VergieBen, Abdichten und 
Beschichten von Substraten verwendet. Die Massen eignen sich besonders zum VerWeben von Metallen und elektro- 
nischen Bauteilen, zum Bestucken von Leiterplatten sowie als GieBharze in der Elektrotechnik und zum VergieBen 
elektronischer Bauelemente. 

Die Erfindung wird anhand der tolgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele naher eriautert: 

50 

Beispiele: 

In einer Glasapparatur, ausgerustet mit Zulauf, Feststoffeintrag, Be- und Entluftung, Bodenabgang und einem 
Ruhrwerk, wird die cycloaliphatische Epoxidverbindung der Komponente (B) vorgelegt. unter standigem Ruhren die 
55 f lussigen Komponenten der Masse zugegeben, und anschlieBend die Feststoffe portionsweise eingebracht Die Homo- 
genisierung der Mischung erfolgt durch 30-minutiges Ruhren. Die so erhaltene Masse wird mit den Photoinitiatoren 
(Komponente C) versetzt, und die Mischung durch ROhren eine Stunde lang nachhomogenisiert Die Abfullung erfolgt 
unter LichtausschluB in lichtundurchiassige Behaiter. 

Die Tabelle 1 enthalt die Herstellungsbedingungen fur die kettenveriangerten Epoxidharze der Komponente (A) - 
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(Beispiele 1-12). 

Die Epoxidharze gemaB den Beispielen 1 bis 12 wurden mit Toluol verdunnt, mittels dreimaliger Wasserwasche auf 
einen Alkaligehalt Weiner 50 ppm gebracht, und durch Abdestillieren des Toluol/Wasser-Gemisches getrocknet und fur 
die Herstellung der erfindungsgemaBen flexibilisierten Massen eingesetzt. 

Die Tabellen 2 und 4 enthalten Beispiele fur Zusammensetzungen erfindungsgemaBer Massen, die kettenverlan- 
gerte Epoxidharze der Komponente (A) enthalten, wobei die Massen der Beispiele 13-20 (Tab. 2) keine (Meth)acrylate 
der Komponenten (F) und (G) enthalten und ausschlieBlich einem kationischen Hartungsmechanismus unterliegen, 
wahrend die Massen der Beispiele 21-27 (Tab. 4) (Meth)acrylate der Komponenten (F) und (G) enthalten und einem 
kombinierten kationischradikalischen Hartungsmechanismus unterliegen. 

In den Tabellen 3 und 5 sind die Ausprufergebnisse fur die Massen gemaB den Beispielen 13-27 zusammenge- 
stellt. 

Fur die Ausprufung der Massen wurden folgende Methoden herangezogen: 

1 . Druckscherfestigkeit 

Es wurden Glasprufkorper der Abmessungen 20 x 20 x 5 mm verwendet. Die Masse wurde in einer Schicht von 
etwa 100 urn auf einen PrufkSrper aufgetragen, die beiden Glaskorper gefugt und die Verbindung mittels der Lampe 
Delolux 03 (Fa. Delo Industrieklebstoffe, Landsberg/Lech) eine Minute je Vorder- und Riickseite belichtet. Nach der 
Belichtung wurde die Verbindung 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. Die Prufung der Druckscherfestigkeit 
erlolgte bei 23°C mit einem Zwick- Universal- Prufgerat bei einer Deformationsgeschwindigkeit von 10 mm/Min. 

2. Zugfestigkeit 

An Zugfestigkeitsprufkorpern der Abmessungen 25 x 6 x 2 mm (Schulterstabchen; MeBstrecke: 10x2x2 mm) 
wurden die Zugfestigkeit und die ReiGdehnung mittels der Zwick- Universal-Prufmaschine mit einer Deformationsge- 
schwindigkeit von 10 mm/Min. bei 23°C bestimmt. Die Herstellung der Prufkorper erfolgte durch Belichtung der in For- 
men eingegossenen Massen unter der Lampe Delolux 03 Ge eine Minute Vorder- und Ruckseite) und darauffolgende 
Lagerung uber 24 Stunden bei Raumtemperatur. 

3. ReiBdehnung nach thermischer Nachhartung 

Zur Bestimmung des Effektes der thermischen Nachhartung wurden die Zugfestigkeitsprufkorper nach Belichtung 
und 24-stundiger Lagerung bei Raumtemperatur 100 Stunden bei 85°C im Umlufttrockenschrank nachgehartet. 
Danach wurden, wie unter 2. beschrieben, die Zugfestigkeit und die ReiBdehnung bei 23°C bestimmt. 

Aus den Tabellen 3 und 5 geht hervor, daB unter Verwendung der kettenverlangerten Epoxidharze sowohl rein kat- 
ionisch hartende als auch kationisch und radikalisch hartende Massen hergestellt werden konnen, die sich durch eine 
hohe bis sehr hohe Flexibility, ausgedruckt durch die Bruchdehnungswerte, bei uberraschend hoher Kohasion der 
ausgeharteten Massen, ausgedruckt durch die Zugfestigkeitswerte, und eine hohe Reaktivitat der Massen, ausge- 
druckt durch die Belichtungszeit einer Model IverWebung bis zum Erreichen der Hantierbarkeit, auszeichnen. 

Aus dem Vergleich der Bruchdehnungswerte und der Zugfestigkeitswerte, die nach Lagerung unter unterschiedli- 
chen Bedingungen bestimmt wurden, kann das relativ geringe AusmaB einer thermischen Nachversprodung gezeigt 
werden. Die Massen unter Verwendung der kettenverlangerten Epoxidharze zeichnen sich durch gute Druckscherfe- 
stigkeitswerte von Verklebungen des schwierig zu verklebenden Kunststoffes Polycarbonat aus. 

Die Verklebungen Aluminium/Polycarbonat, d.h. von Fugepartnern mit stark unterschiedlichem linearen Ausdeh- 
nungskoeffizienten, zeigen im Klimatest eine uberraschend hohe Bestandigkeit der Druckscherfestigkeit. 

Beispiele 28 und 29 und Verqieichsbeispie l 

Es wurden Massen hergestellt, die jeweils 

(A) 45, 1 Masseteile Flexibilisierungsmittel 

(B) 40,3 Masseteile S^-Epoxycyclohexylmethyl-S'^'-epoxycyclohexylcarboxylat 
1 ,0 Masseteile 3,4-Epoxycyclohexylethyltrimethoxysilan 

(C) 9,9 Masseteile Polycaprolactontriol (Molmasse 31 0) 

(D) 1 .6 Masseteile 50%ige LOsung von Ferrocenium-Hexaf luoroantimonat in Propylencarbonat 

(E) 2,1 Masseteile Cumolhydroperoxid 

enthielten. 

Die Flexibilisierungsmittel waren im Fall des Vergleichsbeispiels ein Polycaprolactontriol mit einer Molmasse von 
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530 g/mol und im Fade der erfindungsgemaBen Massen entsprechend den Beispieien 28 und 29 partielle Umsetzungs 
produkte dieses Polycaprolactontriols. Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, kdnnen durch den Einsatz der Umsetzungspro 
dukte wesentlich hdhere Bruchdehnungswerte bei gieicher Zugfestigkeit bzw. wesentlich hohere Zugfestigkeltswerte 
bei gleichhoher Bruchdehnung erzielt werden. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



rsi 
u. 

CD 

SZ 

*g 

x 
o 

Q- 

LU 

C 

n 

cn 
c 

i_ 

> 

c 

CD 
' 

CD 
:Z3 



C 

<D 
05 
C 

'~a 

-Q 

CO 

o> 
c 

15 



0) </> 



aff « ! • c S S 

UJ .« > c -o ui cl£ 


CO 
en 


o 

CO 

rr 


cn 

CO 


CN 
to 


o 


o 
co 

CN 


CN 

cn 


© 
en 
r» 


o 
o 


o 
cn 


o 


o 

r- I 


, _ "a 
JC M • 
a c 3 <0 
.2 .2 • 

IT 5 t> cn x: 


*t 
CN 


«N 


m 


CO 


lO 


CN 

r-. 


« 


CO 


CN 


to 


CO 


o 

CN 


1 1 1 • « .° 


O 

cn 


p» 
cn 


to 
CM 




r*» 


<o 

CN 


O 


o 

to 


CO 

cn 


cn 


o 
cn 


CO 

cn 


, i o >. "5 

^ il S K O 

^ e .2 o 3 a 
«c > ^ s a im uj 


cn 


cn 


to 


cn 


CN 


M 


o 


<o 
o 


co 
o 




r» 
o 


cn 


2 

K 

n e 

S • °* 

< "O w 


Zj 
< 
u 


< 

c_> 


■9 
-J 
< 

u 


* 
_J 
< 
CJ 


ac 
< 


< 

O 


mi 
< 


-J 
< 

a 


Li 
< 


ll 
< 
o 


< 

CJ 


< 

CJ 


0 

I 

• C 3 

a 5 -S «^ j= 


to 




33 


lO 


CN 


O 


o_ 
cn" 


o 

CN 


o 

CN 


to 

« 


to 


to 




CD 
00 


CO 


CO 


CO 

to 


CO 

to 


2 


CN 


CO 




CO 


CO 




f 5 8|* 

* « O * — 


io" 








CN 


en 




o* 






in 




fi 


o 

O 
*T 


cT 


O 
o 


o 

CJ^ 


O 
O 


O 


o 

Hi 

' a*" 


o 
o 

3 


o 


o 


O 
scT 


o 
u 


£ | 

*! 1? 

• J2 « na 


U7 
O 


*— 
r- 




CN 
r» 


CO 


CO 


cn 
C5 
cn 


CD 

cn 


*t 


cn 
to* 


s 

cn 


CN 


sit 


o 
to 


O 
GO 

en 


O 

o 
o 


O 

O 

cn 


O 
O 

o 


o 
as 
o 

CN 


o 
to 


Q 

to 


O 

m 
to 


o 
cn 
to 


o 
to 
o 


o 

to 


111 

o 5 a. 
■wo™ 


«■ j 

C 

a 

-a 
5 

u 

-i- 
o 
o. 


o 

2i 

• £ 

If 

CL U 

« -2 

M 5 — -> 
- c 

U Q. 5 

5 ■ s 


*o 
5 

-3 

a: 

3 
m 

*• 
o 

OL 


iS 

« 

« 

3 

-O 
>. 

O 

a. 


f 

"3 
2 
"5 

o 

CL 


]o 

"O 

c 
o 
o 

m 

"o 
5. 
m 
u 

o 

CL 


S 

c 
o 

o 
* 

o 

Q. 
« 

3 

a. 


c 
o 

u 

m 

o 

a. 

m 

o 

-fr 

o 
a. 


| 

o 
m 

a 
a. 
« 

w 
-S- 
o 
cw 


| 

« 

o 
a. 
« 

CJ 
O 

a. 


*5 
« 

c 
o 

« 

u 
JZ- 
o 

CW 


• 

C 

| 

o 
a. 


If 5 




CN 


cn 






co 




CO 


cn 


o 




CN 



S" 

.5 



cd 2r 

If 

>• o 

I § 

«T .2 



9 



BNSDOClD:<EP 0764691 A2 I > 



EP 0 764 691 A2 




10 



EP 0 764 691 A2 



Tabelle 3 



Ermittelte Eigenschaften der erfindungsgemaBen Zubereitungen 


Eigenschaft 


Beispiele - Nr. 




13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 




Zugfestigkeit / N/mm 2 nach 24 h Lagerung bei 23°C 


9.7 


7.0 


10.5 


2.3 


13.5 


9.0 


2.4 


20.3 




Bruchdehnung / % nach 24 h Lagerung bei 23°C 


155 


116 


162 


83 


144 


102 


81 


61 




Zugfestigkeit / N/mm 2 nach 100 h Lagerung bei 
85°C 


18,8 


11.4 


20.3 


5.9 


11,4 


15,1 


7,4 


29,7 




Bruchdehnung /% nach 100 h Lagerung bei 85°C 


104 


120 


110 


105 


119 


93 


89 


36 




DruckscherfestigkeitGlas/Glas nach 24 h Lagerung 
bei 23°C / N/mm 2 


9,9 


13,7 


10,2 


5,7 


12,0 


11,6 


9,2 


21,2 




Druckscherfestigkeit Polycarbonat/Polycarbonat 
nach 24 h Lagerung bei 23°C / N/mm 2 


3.0 


3,8 


4,5 


2.1 


4.1 


3,9 


5.0 


8,1 




Druckscherfestigkeit Polycarbonat/Alu minium nach 
24 h Lagerung bei 23°C und 4 Wochen Klimatest 


4,8 


5,7 


4,3 


3,9 


5,9 


6,1 


7,3 


5,5 




Erreichen der Hantierbarkeit von Glas/Glas-VerWe- 
bungen nach einer Belichtungszeit von ... Sekunderi 


40 


50 


40 


60 


30 


50 


50 


35 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Tabelle 4 





Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Zubereitungen 


5 


Bestandteil 


Beispiele - Nr. / Masse-% 






21 


22 


23 


24 


25 


26 


27 




A 


Umsetzungsprodukt gemafc Beispiel 




y 


y 


y 


q 


Q 


IU 


10 






15,1 


35,29 


32,0 


23,9 


23,7 


29,9 


30,1 




B 


- S^-Epoxycyclohexylmethyl-S'^'.epoxycyclohexyl- 
carboxylat 


30,0 


25,5 


35,4 


30,6 


31,9 


29,79 


30,5 






- 3,4-Epoxycyclohexylethyltrimethoxysilan 


1,0 


0,5 


0,6 


0,5 


0,7 


0,5 


0,5 


15 


C 


- Polycaprolactontriol, Mol masse 530 

- Polycarbonatdiol, Molmasse 510 

- Polycarbonatdiol, Molmasse 5800 


- 

20,0 
- 


12,7 

- 

- 


2,3 

- 

- 


- 

11.1 

- 


- 

7,5 
- 


- 
- 

5,7 


9,8 

- 

- 


20 


D 


- Ferrocenium-Hexafluoroarttimonat (50%ig in Propyl- 
encarbonat) 


1.4 


1.0 


1,1 


1,0 


1.2 


1,0 


1.4 






- Trisarylsulfoniurn-Hexaf luoroantimonat (50%ig in 
Propylencarbonat) 


0,7 


0,5 


0,4 


0,6 


0,6 


0,6 


0.7 


25 


E 


- Cumolhydroperoxid 80%ig in Cumol) 


2,5 


1,5 


1,7 


1.5 


1.6 


1,5 


1.3 


F 


- Tetraacrylat eines ethoxyveriangerten Pentaeryth- 
rols (M=770) 


3,7 


5,0 


4,9 


9,9 


15,2 


20,1 


6,0 




G 


- 2-Hydroxypropylmethacrylat 


14,4 


5,0 


4,9 


5,0 


5,1 


4,2 


13.29 


30 




- Polycaprolactondiolmonomethacrylat (M=400) 


10,3 


10,0 


14,7 


14,8 


11,0 


4,9 


3,7 




H 


- Irgacure 184 (Ciba Geigy) 






1.0 






0,7 


1.0 






- Lucerin TPO (BASF) 


0,9 


1,0 


1,0 


1,1 


1,5 


1.1 


1.0 




I 


- Aerosil R 202 




2,0 










0,7 


35 




- 8-Hydroxychinolin 




0,01 








0,01 


0,01 



40 



45 



50 



55 
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Tabelle 5 



Ermittelte Eigenschaften der erfindungsgemaGen Zubereitungen 


Eigenschaft 


Beispiele - Nr. 






21 


22 


23 


24 


25 


26 


27 




Zugfestigkeit / N/mm 2 nach 24 h Lagerung bei 23°C 


12,9 


5.7 


15,7 


5,9 


8.2 


12,7 


16.5 




Bruchdehnung /% nach 24 h Lagerung bei 23°C 


77,0 


96,0 


68,0 


55,5 


45,0 


46,0 


75,5 




Zugfestigkeit / N/mm 2 nach 100 h Lagerung bei 85°C 


37,9 


9,7 


21,7 


32,7 


41,0 


49,1 


45.4 




Bruchdehnung /% nach 100 h Lagerung bei 85°C 


34,0 


56,0 


44,5 


21,0 


18,0 


17,0 


18,0 




Druckscherfestigkeit Glas/Glas nach 24 h Lagerung bei 
23°C / N/mm 2 


22,1 


12,0 


15,7 


13,2 


14,1 


11,7 


14,9 




Druckscherfestigkeit Polycarbonat/Polycarbonat nach 24 
h Lagerung bei 23°C / N/mm 2 


9,7 


7,3 


6,9 


5,9 


8,0 


9,9 


6,5 




Druckscherfestigkeit Polycarbonat/Aluminium nach 24 h 
Lagerung bei 23°C und 4 Wochen Klimatest 


3,7 


2,9 


3.2 


2,2 


1,8 


2,0 


1,9 




Erreichender Hantierbarkeit von Glas/Glas- Verklebungen 
nach einer Belichtungszeit von ... Sekunden 


12 


8 


10 


2 


1 


1 


6 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 
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Patentanspruche 

1. Vorwiegend kationisch hartende Masse, die kettenverlangerte Epoxidharze enthalt, bestehend aus 

(A) 0,1 bis 95 Masseteilen von Produkten einer nur partiellen Umsetzung von Polyolen Oder Polythiolen zuerst 
mit Maleinsaureanhydrid (1. Stufe) und dann mit Epoxyverbindungen (2. Stufe), die mehr als eine Epoxid- 
gruppe im Molekul enthalten, wobei das Molverhaltnis Hydroxylgruppen und/oder Thiolgruppen zu Maleinsau- 
reanhydrid in der 1. Stufe 10:1 bis 1,05:1 und das Molverhaltnis Carboxylgruppen : Epoxidgruppen in der 2. 
Stufe 2:1 bis 1 :10 betragt, die Reaktionstemperaturen in beiden Stufen 10 bis < 90°C betragen und die Umset- 
zungen der 1 . und 2. Stufe in Anwesenheit von Katalysatoren erfolgen, 

(B) 5 bis 95 Masseteilen von cycloaliphatischen Epoxidharzen, 

(C) 0,1 bis 60 Masseteilen von Polyolen, ausgewahlt aus der aus Polyesterpolyolen, Polyetherpolyolen, Poly- 
carbonatpolyolen und Polybutadienpolyolen bestehenden Gruppe, 

(D) 0,01 bis 5 Masseteilen von Lewis- und/oder Bronstedsauren und/oder von Verbindungen, die durch 
Bestrahlung mit Ucht einer Wellenlange von 280 bis 600 nm LewissSuren oder Bronstedsauren bilden, 

(E) 0 bis 5 Masseteilen von Peroxoverbindungen, 

(F) 0 bis 45 Masseteilen von Verbindungen, die mindestens eine (Meth-)acrylatgruppe im Molekul besitzen, 

(G) 0 bis 45 Masseteilen von Verbindungen, die mindestens eine (Meth-)acrylatgruppe und zusatzlich minde- 
stens eine Hydroxylgruppe oder mindestens eine Epoxidgruppe im Molekul besitzen, 

(H) 0 bis 5 Masseteilen von Verbindungen, die bei Bestrahlung mit Ucht einer Wellenlange von 280 bis 600 nm 
freie Radikale bilden. 

(I) 0 bis 60 Masseteilen von Modifikatoren, ausgewahlt aus der Gruppe der Fullstoffe, Farbstoffe, Stabilisato- 
ren. Komplexbildner, Thixotropiermittel und Verdickungsmittel, 

wobei die Summe aller Bestandteile 100 Masseteile betragt. 

2. Masse nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung: 

5 bis 80 Masseteile der Komponente (A), 

1 0 bis 70 Masseteile der Komponente (B), 

5 bis 50 Masseteile der Komponente (C), 

0.1 bis 4 Masseteile der Komponente (D), 

0,001 bis 4 Masseteile der Komponente (E), 

0 bis 45 Masseteile der Komponente (F), 

0 bis 45 Masseteile der Komponente (G), 

0 bis 5 Masseteile der Komponente (H), 

0 bis 60 Masseteile der Komponente (I), 

wobei die Summe aller Bestandteile 100 Masseteile betragt 

3. Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Komponente (A) das Molverhaltnis Hydroxyl- 
gruppen und/oder Thiolgruppen zu Maleinsaureanhydrid in der 1. Stufe 6:1 bis 1,5:1 und das Molverhaltnis Car- 
boxylgruppen : Epoxidgruppen in der 2. Stufe 1 :1 bis 1 :5 betragt. 

4. Masse nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das cycloaliphatische Epoxidharz der 
Komponente (B) S^-Epoxycyclohexylmethyl-S'^'-epoxycyclohexylcarboxylat ist. 

5. Masse nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyole der Komponente (C) Polycar- 
bonatdiole, Polycaprolactondiole. Polycaprolactontriole und/oder Polybutadiendiole sind. 

6. Masse nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Sauren oder Verbindungen der Kom- 
ponente (D) Sulfonium-, Jodonium- und/oder Metalloceniumverbindungen mit einem komplexen Anion geringer 
Nucleophilie sind. 
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7. Masse nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die bei den Umsetzungen zur Kompo- 
nente (A) anwesenden Katalysatoren Oxide, Hydroxide und/oder Salze von Elementen der 1 . und 2. Hauptgruppe 
des Period ensystems in einer Konzentration von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das jeweilige Reaktionsge- 
misch, sind. 

5 

8. Masse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyole bzw. Polythiole in Komponente (A) Prepoly- 
mere mit 2 bis 4 primaren OH- bzw. SH-Gruppen sind. 

9. Masse nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Bestandteile auf zwei Teilzubereitun- 
io gen aufgeteilt sind, wobei die eine Teilzubereitung die Komponenten (A) und (B), die andere Teilzubereitung die 

Komponenten (C) und (D) enth&lt und die Gesamtmengeder Komponenten (E), (F), (G), (H), (I) in einer der beiden 
Teilzubereitung enthalten oder auf beide Teilzubereitungen verteilt ist. 

10. Verwendung der Massen gemaB einem der AnsprQche 1 bis 9 fQr das Verkleben, VergieBen, Abdichten und 
15 Beschichten von Substraten. 
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